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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur direkten 
Herstellung von Aldehyden und Ketonen aus Kohlen- 
wasserstoffen mit einer oder mehreren Doppelbindun- 
gen und solche enthaltenden Gemischen, ohne daB 
sich dabei die Zahl der KohlenstofTatome im Molekiil 5 
andert. 

Aldehyde und Ketone werden nach bekannten Ver- 
fahren aus Olefinen in einem Zweistufenprozefi herge- 
stellt. Im allgemeinen wird dabei der Kohlenwasser- 
stoff zum Alkohol hydratisiert, der dann in einem 
weiteren Verfahren zum Aldehyd bzw. Keton de- 
■hydriert oder oxydiert wird. Fur die Hydratisierung 
werden im wesentlichen zwei Verfahren angewandt, 
ein Fliissig-Phase- Verfahren mit Alkylschwefelsaure 
als Zwischenprodukt und ein Gas-Phase- Verfahren 
mit Phosphorsaure- oder Wolframoxydkatalysatoren. 
Die Dehydrierung oder Oxydation wird in der Gas- 
phase bei hoheren Temperaturen an Metal lkontakten 
durchgefuhrt. 

Es ist auch ein Verfahren zur Herstellung von 
Ketonen aus Olefinen bekanntgeworden, das durch 
Kombination von Hydratisierungs- und Dehydrie- 
rungskatalysatoren eine einstufige Arbeitsweise in der 
Gasphase bei Temperaturen von 200 bis 400° C und 
hoherem Druck erreicht. Dieses Verfahren ist jedoch 
genau wie die Zweistufenprozesse auf die niedrigsten 
Glieder in der Reihe der Olefine beschrankt, weil 
empfindlichere, thermisch nicht so stabile Verbindun- 
gen bei derart robusten Bedingungen in unerwiinsch- 
ter Weise verandert werden. 

Es wufde nun uberraschenderweisegefunden, daB sich 
Kohlenwasserstoffe mit einer oder mehreren Doppel- 
bindungen oder solche enthaltende Gemische unter Er- 
haltung der Zahl der KohlenstofTatome im Molekiil mit 
hoher Ausbeute in Aldehyde bzw. Ketone uberfiihren 
lassen, wenn man sie mit wasserhaltigen Losungen von 
Verbindungen der Pt-Metalle zur Reaktion bringt. 

Es ist zwar bekannt, daB waBrige Losungen von 
Palladiumchlorid durch Athylen unter Abscheidung 
von metallischem Palladium reduziert werden und 
daB dabei Aoetaldehyd gebildet wird. Diese Reduk- 
tions reaktion hat seither vielfache analytische An- 
wendung gefunden, doch blieb die Bildung von Al- 
dehyd unbeachtet. 

Des weiteren gehort zum Stande der Technik, daB 
Kaliumchloroplatinit mit Athylen (Izvestija Instituta 
po Izuceniju Platiny [Annales de 1'Institut du 
Platine], UdSSR, 14, S. 96, 101 [1937]) unter Bil- 
dung eines Olefinkomplexes reagiert, der mit Wasser 
bei Siedetemperatur unter Bildung von Acetaldehyd, 
Salzsaure und metallischem Platin zerfallt. Von Pro- 
pylen und Isobutylen ist bekannt, daB sie Palladium- 
chloridlosung schnell reduzieren, ohne daB dabei G0 2 
gebildet wird. 
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Die erfindungsgemafie Umsetzung der Kohlen- 
wasserstoffe mit einer oder mehreren Doppelbindun- 
gen kann unter sehr mil den Bedingungen durchge- 
30 fuhrt werden. Die gasformige, flussige oder feste 
Ausgangsverbindung wird mit der wasserhaltig'en 
Losung der Platinmetall verbindungen zusammenge- 
bracht. In den meisten Fallen tritt eine Umsetzung 
bereits bei Raumtemperatur ein. ZweckmaBig wird 
35 man aber bei Temperaturen bis zum Siedepunkt der 
Reaktionsmischung arbeiten. Bei entsprechendem 
Druck konnen auch hohere Temperaturen angewendet 
werden. Dies richtet sich jedoch nach der Stabilitat 
der betreffenden Verbindungen. Die erforderliche 
40 Reaktionszeit betragt je nach der Art der Ausgangs- 
verbindung und der angewandten Platinmetallverbin- 
dungen wenige Minuten bis einige Stunden. 

Es hat sich als zweckmafiig erwiesen, wenn man bei 
geringer H-Ionen-Konzentration arbeitet. Doch beein- 
45 trachtigen auch groBere Mengen Saure die Reaktion 
in den meisten Fallen nicht. 

Zur Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit kann 
es zweckmaBig sein, die Loslichkeit der Ausgangsver- 
bindung in der waBrigen Losung durch Zugabe eines 
50 organischen Losungsmittels (z. B. Essigsaure, Dioxan, 
Tetrahydrofuran usw.) zu erhohen. 

Weiter konnen der Reaktion alle bekannten MaB- 
nahmen forderlich sein, durch welche die Reaktions- 
teilnehmer innig vermischt werden. Solche MaB- 
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nahmen sind z. B. Ruhren, Schiitteln, Berieseln, An- 
wenden von Schwingungen. 

Die Aufarbeitung des Reaktionsgeraisches kann in 
bekannter Weise durch Destination, Extraktion, 
Filtration oder Separierung erfolgen. 

Besonders vorteilhaft 1st ferner die durch hohe 
Selektivitat dieser Methode gegebene Moglichkeit, 
technisch anfallende Gemische, die Kohienwasser- 
stofe mit einer oder mehreren Doppelbindungen ent- 
halten, ohne vorherige Trennung auf Carbonylverbin- 
dungen zu verarbeiten. 

B eispiel 1 

21,4 g metallisches Palladium werden in Konigs- 
wasser gelost und zweimal mit je 20 ml konz. 
Salzsaure zur Trockne eingedampft Zum Riickstand 
wird so viel 1 n-Salzsaure unter Erwarmen gegeben, 
bis vollkommene Losung eintritt. Die erkaltete 
Losung wird mit Wasser auf 2 1 aufgefullt und durch 
Zusatz von wenig.konz. Salzsaure so eingestellt, daB 

10 ml dieser Losung durch etwa 36 ml n/10-NaOH 
neutralisiert werden. Die gesamte Losung wird in 
eine Hydrierungsapparatur bei 20° C mit Propylen 
unter einem Druck von 5 atii geschuttelt. Nach "einer 
Reaktionszeit von 3 Minuten haben sich 11 g Aceton 
gebildet, wahrend gleichzeitig eine aquivalente 
Menge Palladium als . f einverteiltes Metall ausfallt. 
Es wurden 8,5 g Propylen verbraucht, was einer 
Ausbeute von 95 % entspricht. 

Beispiel 2 

21,4 g Palladiummohr werden in einem Gemisch 
von 100 ml konz. Salpetersaure und 10 ml konz. 
Schwefelsaure gelost und eingedampft, bis der groBte 
Teil der Schwefelsaure entfernt worden ist. An- 
schlieBend wird der Riickstand in 2 1 Wasser gelost. 
Zu dieser Losung wird so viel 2 n-Schwcfelsaure ge- 
geben, bis 10 ml der Losung durch etwa 40 ml 
n/10-NAOH neutralisiert werden. 

Die gesamte Losung wird in einer Hydrierungs- 
apparatur bei 50° C mit Athylen unter normalem 
Druck zur Reaktion gebracht. Aus 5,21 Athylengas 
werden 8,4 g Acetaldehyd erhalten, was einer Aus- 
beute von 96 % entspricht. 

B ei spi el 3 

Ein mit Silber ausgekleideter Schiittelautoklav von 

1 1 Inhalt wird mit 500 ml einer Palladiumsulfat- 
losung beschickt, deren Herstellung im Beispiel 2 be- 
schrieben wurde. Nach dem VerschlieBen des Auto- 
klavs wird Athyien mit 150 atii daraufgedriickt. Die 
Reaktion wird unter Schiitteln bei Zimmertemperatur 
durchgefuhrt und ist in wenigen Sekunden beendigt. 

Die Ausbeute betragt 2,0 g Acetaldehyd, was 92 % 
der Theorie entspricht. 

Beispiel 4 

I 1 der Palladiumchloridlosung, deren Herstellung 
im Beispiel 1 beschrieben wurde, wird in einer Hy- 
drierungsapparatur bei 20° C und unter Normaldruck 
mit Butadien zur Reaktion gebracht. Nach 20 Minuten 
wird auf 50° C erwarmt und schliefilich mit Wasser- 
dampf ' destilliert. Es werden 4,9 g Crotonaldehyd er- 
halten. Die Ausbeute betragt 70 %, bezogen auf ver- 
brauchtes Butadien. 

Beispiel 5 

I I der im Beispiel 1 verwendeten Palladiumchlorid- 
• losung wird mit 10,4 g Styrol zusammen unter krafti- 

gem Ruhren auf 50° C erwarmt. Nach etwa 2 Stunden 



ist die Reaktion beendet. Das Reaktionsgemisch wird 
filtriert und der Riickstand mehrmals mit Athylalkohol 
ausgewaschen. Die vereinigten Filtrate enthalten 8,4 g 
Acetophenon, das sind 70 % der Theorie. 

Beispiel 6 

8,2 g Cyclohexen werden mit 1 1 der im Beispiel 1 
beschriebenen Palladiumchloridlosung unter Vibrieren 
mit einer Frequenz von 50 Hertz bei 50° C zur 
10 Reaktion gebracht. Nach 1 Stunde Reaktionszeit ent- 
stehen 8,7 g Cyclohexanon. Dies entspricht einer Aus- 
beute von 89°/o der Theorie. 

Beispiel 7 

15 18,5 g Rhodiumoxydhydrat mit einem Metallgehalt 
von 56% werden in 250 ml ln-HCl gelost und die 
Losung auf 500 ml aufgefullt. Diese wird nun gemafl 
den Bedingungen von Beispiel 1 mit Athylen zur 
Reaktion gebracht. Nach 20 Minuten haben sich 6,1 g 
so Acetaldehyd gebildet, was einer Ausbeute von 70% 
der Theorie entspricht. 

Beispiel 8 

Ein 6 1 Zweihals-Glaskolben, der mit einem 
35 emaillierten Metallruhrer versehen ist, wird mit 2 1 
der nach Beispiel 1 hergestellten Palladiumchlorid- 
losung beschickt. Aus einem Gasometer wird ein Ge- 
misch von 1-Buten, 2-Buten entnommen. Es wird bei 
20° C mit 2000 U/min gearbeitet. Nach 2 Minuten ist 
30 die theoretische Menge Butylen verbraucht. Es ent- 
stehen ausschlieBlich 13,5 g Methyl athylketon, was 
einer Ausbeute von 94 % entspricht. 

Beispiel 9 

35 Eine Losung von 10,7 g Palladium in Konigswasser 
wird mit 10 ml konz. Phosphorsaure versetzt und voll- 
standig zur Trockne eingedampft. Dabei entsteht eine 
Verbindung, die der Zusammensetzung Vd z (P0^ 2 
nahekommt. Diese wird nun in 500 ml Wasser, dem 
40 50 ml konz. Phosphorsaure zugesetzt werden, gelost. 
Diese Losung wird mit .einem Gemisch von 90% 
Propylen und 10 % Propan in der im Beispiel 1 be- 
schriebenen Weise bei Normaldruck zur Reaktion ge- 
bracht. Nach 5 bis 7 Minuten ist die Gasaufnahme 
45 praktisch beendet. Es werden dabei 5,3 g Aceton er- 
halten, das sind 92% der dem Gasverbrauch aqui- 
valenten Menge. 

Beispiel 10 

50 50 g Palladium werden in Konigswasser gelost und 
zweimal mit je 10 ml konz. Salzsaure zur Trockne ge- 
dampft. Der Riickstand wird in 2 1 Wasser unter Zu- 
satz von 35 ml konz.' Salzsaure und 15 ml konz. 
Schwefelsaure gelost und durch Abdestillieren von 
55 Wasser auf ein Volumen von 1 1 gebracht. Die 
Losung wird in einen mit Raschigringen versehenen 
Turm gefullt und in den Turm ein Gemisch, bestehend 
aus 90 Volumteilen Athylen und 10 Volumteilen 
Stickstoff, im Kreis geblasen. Die Reaktionstempe- 
60 ratur betragt 95° C. Der gebildete Acetaldehyd wird 
aus dem Kreisgas durch Auswaschen mit kaltem 
Wasser gewonnen. In . einer halben Stunde werden 
13 g Acetaldehyd erhalten, das . sind 97 % der Theorie, 
bezogen auf verbraucht es Athylen. 

65 Beispiel. 11 

Ein Gasgemisch, bestehend aus 50 Volumteilen 
Athylen und 50 Volumteilen Propylen,- wird mit der 
nach Beispiel! hergestellten Losung unter gleichen 
70 Bedingungen zur Reaktion gebracht. Es werden 5,3 g 
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Aceton und 4,5 g Acetaldehyd gebildet, entsprechend 
einer durchschnittlichen Ausbeute von 95%, bezogen 
auf die Menge der verbrauchten Ausgangsgase. 

Beispiel 12 5 

Zu der nach Beispiel 1 hergestellten Losung werden 
zusatzlich 200 ml Eisessig zugegeben. Anschliefiend 
wird, wie im selben Beispiel beschrieben, in einer 
Hydrierungsapparatur bei 20° C mit Propylen unter 
einem Druck von 5 atti geschiittelt Es werden eben- io 
falls 11 g Aceton gebildet, jedoch schon nach einer 
Reaktionszeit von etwas uber 2 Minutcn. Die Aus- 
beute ist entsprechend. 

Patent ansproche: 15 

1. Verfahren zur Herstellung von Aldehyden 
und Ketonen aus Kohlenwasserstoffen mit einer 
oder mehreren olefinischen Doppelbindungen und 
solche enthaltenden Gemischen unter Erhaltung 20 
der Zahl der Kohlenstoffatome im Molekiii, da- 
durch gekennzeichnet, daB man diese mit wasser- 
haltigen Losungen von Verbindungen der Platin- 
metalle zur Realction bringt. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in einem Temperaturbereich zwi- 
schen 20 und 250° C gearbeitet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch 
gelcennzeichnet, daB bei einem Druck von Normal- 
druck bis 150 Atmospharen gearbeitet wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB in Gegenwart eines mit Wasser 
mischbaren organischen Ldsungsmittels gearbeitet 
wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Reaktion unter Ruhren, 
Schiitteln, Berieseln, Anwendung von Schwingun- 
gen durchgefuhrt wird. 

In Betracht gezogene Druckschriften : 
Deutsche Patentschrift Nr. 664 879; 
G m e 1 i n : Handbuch der anorganischen Chemie, 
TeilB, S.429; 

Bailar: Chemistry of the Coordination Com- 
pounds (1956), S. 487 bis 508; 

American Chem. Journ., 16 (1894), S. 265 und 267; 
Izvestija Instituta po Izuceniju Platiny, 14, S. 96 
und 101 (1937). 
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